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摘要

本文的研究工作以国家“973"计划项目《高性能水泥制备和应用的基础研

究》子课题化学外加剂对高性能水泥水化进程的影响及武汉理工大学与武汉科

华高新材料发展有限公司联合丌发项目(2007。K4—3)《功能可控制型聚羧酸系高

性能混凝土减水剂的研究》为背景，研究聚羧酸系高性能混凝土减水剂的构性

关系及应用技术，主要工作及成果如下：

1．通过对减水剂作用下水泥浆体的流动性、凝结时间、Ca2+浓度、化学收

缩、XRD的研究分析，讨论了减水剂侧链上羧基(—COOR)和聚氧乙烯基(一

OC2H4一)的相对密度对水泥早龄期水化特性的影响。结果表明，随着侧链上

聚氧乙烯基密度的增大，凝结时间延长，水泥浆体的流动性增大，分散效果增

强，而分散保持性逐渐减小；当n(---COOR)：n(—oc2H忙)=1：3时，
水化1 min和1h的水泥塑性浆体溶液中的Ca2+浓度呈现较高值，水泥净浆早

期化学收缩相对最大；1 d及28 d的硬化浆体的XRD分析结果也显示，当n

(--COOR)：n(一OC2H4一)=1：3时，Ca(OH)2衍射峰最明显，水泥

颗粒水化充分。因此，合理地控南JJ--COOR与一OC2H4一的摩尔比，可以提高

聚羧酸减水剂的分散性及分散保持性，调整水泥的凝结时间及早期的化学收缩

特性。

2．合成一系列不同侧链长度的聚羧酸减水剂KI-I，通过测试掺KH水泥净浆

流动度、凝结时间、化学收缩、电阻率和水泥砂浆3d、7d、28d的强度值，讨

论KH侧链结构对水泥初始性能和水化产物的影响规律。实验结果表明：当

MAAMPEA和MAA摩尔比为1：3时，随着侧链长度的增长，自制减水剂KH

对水泥颗粒分散性增大，分散保持性降低；水泥水化初期，KH抑制了C3A和

C3S的水化，且随着侧链的增长，抑制作用依次减弱。

3．通过对合成的聚羧酸系减水剂进行了一系列混凝土、水泥实验，结果表明

自制的聚羧酸减水剂对水泥浆体有较好的分散性和分散性保持性，配制的混凝

土有较好的流动性和流动性保持性；在混凝土中掺量为1％时，减水率可以达到

25％，性能远好于萘系减水剂，与国外同类产品性能相当。

关键词：聚羧酸系减水剂，PEO侧链，构性关系，应用技术



Abstract

This article research work take the country”973”plan project”High

performance Cement Preparation And Application Basic research”the sub—topic

chemistry sur-medicinal preparation to the high performance cement hydration
advancement influence and the”2007-K4．3”plan project”Functions controlled

Polyearboxylate of high—performance concrete water reducer research”as a

background，discussed the relation between structure and function of water I．educer．

The main achievements are listed as follows：

1．Polycarboxylate—type superplasticizers with different side-chain structure are

studied by analyzing fluidity,setting time，concentration of ca2+．chemical shrinkage
of cement paste and XRD of hydrated cement blended with water reducers．The r℃sult

shows that the density of carboxyl(弋OOR)and polyethylene glycol(一旬C2H4_
of polycarboxylate-type superplasticizers produces an effect on cement hydration

process．As the density of(_—oC2H4—-) increased，the setting time of the cement

paste is elongated，the fluidity is better,while the fluidity preservation of cement

paste is worse．The concentration of Ca2+when the cement paste hydrated for l min

and lh is the most when the mol ratio of(_《OOR)：(_—OC2H4_is 1：3，and the
chemical shrinkage of the paste is the largest．At the same time，the XRD analysis of

l d and 28d also shows that when the mol ratio of(—COOR)：(_—OC2H4一)is 1：3，
the diffraction peak of Ca(OH)2 is the sharpest．That is to say the hydration process of

the cement iS the most SUmcient．Therefore，if the mol ratio of卜_COOR)：

(_一0C2H4_‘)is controlled reasonably,it Can be improve the dispersivity and the

retentivity of polycarboxylate-type superplasticizers，also it Call adjust the setting time

and the chemical shrinkage of cement．

2．A series of different side—chain polycarboxylic superplasticizers(KH)were

synthesized in this paper。Ues the KH to study it’S effect on the initial performance

and hydrates of cement by the analyzing of fluidity,setting time，resistance ratio，
chemical shrinkage of cement paste and mechanichal property of 1 day、7day and 28

day．The results indicate that the fluidity is better,while the fluidity preservation of
cement paste is worse with the increasaing of the length of PEO side．chains．At the
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earlv hydration of cemem，KH inhibits the hydration of C3A and C3S，and the

inhibition becomes weaker with the increasaing of the length of PEO side—chains．

3．Through gathers the carboxylic acid to the synthesis is reduces water medicinal

preparation a series of concrete，the cemem experiment，finally
indicated the

self-restraint gathers polycarboxylic acid type
water-reducer have the good

dispersivity and the dispersive retentivity,the configuration concrete haS tlle good

fluidity and the fluid retentivity；when Mixing 1％of me concrete the quantity,the

water reducing rate is possible to achieve 25％，performance much better than

naphthalene type water-reducer,almost the same as overseas
similar product

performance．

Key words：Polycarboxylic Acid Type Water-reducer,PEO side‘chains，

relationship between structure and function，application
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第1章绪论

1．1混凝土减水剂研究背景概述

混凝土是世界上用量最大、应用最广泛的建筑材料，数十年来，混凝土技

术进入了新的发展阶段，其应用范围也在进一步扩大【l】。目前，混凝土已广泛应

用于高层建筑、大跨度桥梁、海洋开发、国防建设、核反应堆等土木、建筑工

程方面。新结构、新工艺的发展，要求混凝土具有调凝、降低水化热、大流动

度、早强、高强、轻质和高耐久性等性能【2’3“】。同时还要求制备能耗低、成本

低、适于快速施工的混凝土。上述材性及工艺目标的实现，往往离不开外加剂

所作的贡献。

混凝土减水剂是一门新的并涉及面较为广泛的材料科学与工程的一个分

支。现在，越来越多的人承认减水剂是混凝土中除水泥、砂、石和水之外不可

或缺的第五种组分，这的确是认识上的很大进步。混凝土减水剂的发展虽然只

有60--一70年的历史，但目前已经成为混凝土向高科技领域发展的关键技术【5】。

1．1．1减水剂在混凝土中的应用

近年来，随着减水剂技术的越来成熟，己广泛应用于泵送混凝土、高强混

凝土、自密实混凝土、活性粉末混凝土等混凝土配制中。概括起来，主要有如

下作用：

(1)在不改变混凝土组分，特别是不增加单位用水量的条件下，改变混凝土

施工工作性，提高流动性；

(2)在给定工作性条件下减少拌合水和水灰比，提高混凝土强度，改善耐

久性；改善施工条件，减轻劳动强度，实现文明施工。掺用减水剂以后，混凝

土的流动性可以提高，使搅拌、运输、浇灌、振捣、抹平更易进行。通过将水

泥浆中的水泥分散成细小的颗粒，大大提高了水泥拌和物的工作性，因此有利

于机械化施工和减轻劳动强度，并且减少了人为因素对工程质量的影响I引。

(3)在给定工作性和强度的条件下，减少水和水泥用量，从而节约水泥，

减少干缩、徐变和水泥水化引起的热应力。节约水泥、节省投资。在保证强度
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满足设计要求且工作性不变时，掺加减水剂可以节约水泥用量；另外，高效减

水剂对水泥颗粒的分散性强、减水率高、早强增强效果好，可以配制出流动性

满足施工要求且水灰l：L,fg、强度高的高性能混凝土，可以较大量地掺用工业废

渣如粉煤灰、矿渣等掺合料，改善由于工业发展所带来的部分环保问题【71。

(4)加快建设速度，降低能耗。利用减水剂的增强、早强作用，可以减少

养护时间，提早拆模，加速模板周转。对于预应力混凝土，可以提早张拉或张

放、剪筋，提高设备利用率；对于预制构件来说，可以缩短蒸养时间甚至取消

蒸汽养护，节约大量能源【8】。

(5)减水剂的使用，扩大了混凝土的用途，尤其是生产高强、高性能混凝

土和高流动度自密实混凝土【9】。

(6)保证施工质量，促进混凝土的优质化，降低结构物的维修费用，延长

使用寿命。在混凝土中掺加减水剂，可以提高混凝土的整体强度、提高混凝土

的耐久性【10,11,12】。

1．1．2减水剂的涵义及分类

1．1．2．1涵义

混凝土减水剂指掺加后能在保持流动性基本相同的情况下，是能够减少混

凝土用水量的外加剂，从而提高混凝土强度和耐久性，或者在水泥用量和水灰

比不变的情况下，增加混凝土流动性，改善混凝土施工性的外加剂。混凝土减

水剂多属于表面活性剂，借助极性吸附及其排斥作用，降低水泥颗粒之间的吸

引力而使之分散，从而取得减水的效果，故又称之为分散剂或超级塑化剂【13,14,15】。

采用减水剂的目的在于提高混凝土的强度，改善其工作性，泌水性，抗冻性，

抗渗性和耐腐蚀性等。

1．1．2．2分类

混凝土减水剂一般分为普通减水剂和高效减水剂，按照GB8076．1997《混凝

土外加剂》标准，与基准混凝土相比，减水率大于或等于5％，而小于10％的减

水剂，称为普通减水剂，而减水率大于10％的为高效减水剂，也称为超塑化剂

[16，17】
o

普通减水剂一般分为以下三类：

(1)木质素磺酸盐减水剂：亚硫酸盐法生产化纤浆或纸浆后被分离的木质

2
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素的磺酸盐；

(2)糖蜜类减水剂：糖蜜是用甘蔗或甜菜制糖过程中的下脚料，其主要成

分是低分子碳水化合物，糖蜜用石灰乳液中和就得到了糖蜜类减水剂，也叫糖

钙：

(3)腐殖酸盐减水剂：是一种高分子轻基芳基梭酸盐。腐殖酸由草炭(泥炭)

和褐煤中溶于碱的部分组成，它与NaOH反应生成腐殖酸盐减水剂。

由于高效减水剂的品种很多，分类方法也多种多样。根据主要成分的化学

性质可以分为以下几类：

(1)单环芳烃型高效减水剂

单环芳烃型合成时以对氨基苯磺酸钠和苯酚为主要原料，该聚合物憎水主

链由苯基和亚甲基交替连接而成，而在主链的单环上接有一S03H、—．OH、一

NH2和_℃OOH等亲水性的官能团，烷基、烷氧基等取代基，或主链上可能接

有聚氧乙烯基等长链基团使该类型减水剂具有像聚羧酸系一样的梳型结构[18,19】。

结构示意图如图1—1。

％托撕
图1．1 单环芳烃型减水剂的结构示意图

]——十O
J。

(2)多环芳烃型高效减水剂

萘系高效减水剂、葸系高效减水剂等都属于多环型。其结构特点是以亚甲

基连接的双环或多环的芳烃为憎水性的主链，亲水性的官能团则是连在芳环上

的．S03H等120,21】。13一萘磺酸甲醛缩合物即萘系减水剂的结构如图l一2所示。

图1-2萘系减水剂的结构示意图

该类型高效减水剂的减水率较高(15％屹5％)，基本上不影响混凝土的凝结

时间，引气量低(小于2％)，能显著提高混凝土强度，但萘系减水剂与水泥、
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掺合料的适应性差，另外萘系减水剂掺加后混凝土坍落度损失较快。

葸系高效减水剂在市场上不多见，这种减水剂挥发成分较多，有刺激性气

味，减水效果不好，与水泥适应性差，坍落度损失也大。

(3)杂环型高效减水剂

该类减水剂包括三聚氰胺系和古玛隆树脂系减水剂。其结构特点是以亚甲

基连接的含N或含O的六元或五元杂环为憎水性的主链，亲水性的官能团则是

连在杂环上的带．S03H等官能团的取代支链。三聚氰胺系减水剂的结构示意图如

图1．3。

CH2一NH NH——CH2

N丫N
NHCH2S03M

图1．3三聚氰胺系减水剂的结构示意图

]O斗H
IJ n

该类减水剂效果跟萘系相当，但生产成本较高，应用较少，主要应用与干

粉建材及地砖等的生产中。

(4)脂肪族型高效减水剂

该类减水剂主要采用丙酮、焦硫酸盐、甲醛等合成，其结构特点是以脂肪

族的烃类为憎水性的主链，亲水性的官能团则是侧链上所连的．S03H、一COOH、

一OH等。该类减水剂合成成本相对较低，效果与萘系相当，引气量低，不泌水，

对凝结时间影响小。

(5)聚羧酸系高效减水剂

该类减水剂结构特点是憎水性的主链为脂肪族的烃类，而亲水性的宫能团

则是侧链上所连的．S03H、．COOH、．OH或聚氧烷基EO长链等。具有代表性的

是聚羧酸系高效减水剂，结构如图l_4所示。

4
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H．}c垆÷廿叽一(}+H
I O=CI O(CH2CH20)a--RCOOM u—uuLu几2 2

}一甘牛一叽廿心-I]c r—x
图1—4聚羧酸系减水剂的结构不恿图

聚羧酸系高效减水剂在水泥颗粒表面的吸附量较小，但由于其带有许多支

链，可以产生空间位阻效应，因而掺量很低时就可以实现较好的塑化效果。对

这类减水剂的分类一般包括两种分类方法。从合成原料上看，大致可分为两大

类：一类是以(甲基)丙烯酸为主链接枝不同的聚氧乙烯基EO或聚氧丙烯基

PO支链(即聚羧酸系减水剂)，另一类是以马来酸酐为主链接枝EO或PO支链。

从减水剂的代表产物上看，可分为四类：聚羧酸酯类，含磺酸基的聚羧酸多元

聚合物，顺丁烯二酸酐共聚物，含羧基、磺酸基的聚羧酸系等[22,23]。

(6)其它高效减水剂

除了以上高效减水剂外，还有改性木质素磺酸盐系和磺化煤焦油减水剂。

其结构比较负杂，憎水性主链可以包含芳烃、脂环烃和脂肪烃等，亲水官能团

的种类和分布也比较复杂。我国是木质素磺酸盐系减水剂的生产大国，但由于

我国水泥品种多，而木质素磺酸盐减水剂与某些水泥的适应性不理想，导致其

在实际应用中所占的比例没有人们所期望的那样大[24J。

1．1．3减水剂的研究进展

随着混凝土技术的越来越成熟，应用越来越广泛，人类对减水剂的研究关

注也越来越多。20世纪20年代到60年代，主要经历了木质素磺酸盐等普通减

水剂的阶段。此阶段的序幕由美国E．W．斯克里普切揭开，他于1935年成功的研

制了木质素磺酸盐为主要成分的塑化剂。20世纪60年代到80年代，萘系和三

聚氰胺系减水剂的发展占主导地位，此阶段是高效减水剂发展阶段，代表产物

有以下两种：
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(1)萘系和三聚氰胺系高效减水剂

Izumi掣25’26】通过氧化共聚物等方法，在萘磺酸一甲醛缩合物中，引入羟基

(--OH)、羧基(--COOH)、氨基(一NH2)和磺酸基(--S03H)等亲水性基

团，制备了防坍落度损失的混凝土外加剂。Nicholson等【2‘7】将用超过滤技术处理

过的木质素磺酸盐与萘系减水剂混合使用，减少了坍落度损失，提高了混凝土

的早期抗压强度。Hamada等【28】用空气氧化的方法脱去部分磺酸基，并列引入部

分羧基得到脱磺酸基木质素，再与萘磺酸、甲醛反应后，得到减水剂，该减水

剂具有坍落度损失小的特点。Mizunuma等【29】萘系减水剂与不饱和羧酸一不饱和

羧酸酯共聚物混合使用，来减小混凝土的坍落度损失。Yamato掣30】将三聚氰胺

系高效减水剂与不饱和羧酸聚合物混合使用，在低水灰比条件下，混凝土中掺

量为1．5％时，坍落度一小时内几乎无损失，改善了和易性，可用于制备超高压

注射用混凝土。

(2)氨基磺酸系高效减水剂

氨基磺酸系减水剂通常由对氨基苯磺酸、苯酚与甲醛缩合而制得，化学结

构中有磺酸基团的静电排斥作用、羟基的润湿效果发挥减水和分散作用，坍损

比在萘系或三聚氰胺系减水剂要小，使用时掺量也少一些。Izumi掣31】制备了用

苯胺、萘胺、脲等的磺酸盐封端的甲醛一酚磺酸一脲的缩合物，作为减水剂使

用时，具有高的减水性，低坍损，可用于制备高强混凝土。在该缩合物中引入

聚环氧乙烷、聚环氧丙烷或聚环氧乙烷一环氧丙烷嵌段接枝链，可以减少坍损，

提高减水率。Maehama等【32】将甲醛、三聚氰胺、苯酚、尿素、氨基苯磺酸、烷

氧基聚氧化乙烯一氧化丙稀和亚硫酸氢钠反应，所得产物以0．35％的掺量时，水

灰比为0．33时，制备混凝土坍落度损失小。

而从20世纪80年代中期至今，减水剂的发展进入了到了聚羧酸系高效减

水剂的的高速发展阶段【33-42】。此阶段中，国外对蔡系、三聚氰胺系等高效减水

剂的研究日趋完善，并在实际工程中得到了广泛应用。目前，国外主要是转向

对聚梭酸系减水剂的研究。聚羧酸系高性能混凝土减水剂由日本于1985年研发

成功，日本在聚羧酸系减水剂方面的专利有十余篇，基本以丙烯酸及马来酸醉

为主，且大多数是在溶剂型体系中合成。在欧美关于聚梭酸系减水剂的专利也

达十余篇，同样也是在溶剂型体系中完成的。还有研究者对共聚物的改性进行

了研究，如在溶剂体系中对马束酸配和苯乙烯共聚物、马来酸醉和石脑油的共

聚物进行改性。另外，就是通过嫁接方式获得改性型聚梭酸系减水剂，其性能

更加优越。目前，国外有许多研究者还将重点放在苯乙烯、聚氧乙烯与马来酸
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配的研究。

1．1．4减水剂的发展方向

萘系减水剂制造工艺简单，原料易得等优点，成本低，且在混凝土应用中

表现出优良的性能，是我国目前使用最广泛的一种减水剂，但其自身也有缺陷。

一方面，由于生产原料和控制的不同，导致了萘系减水剂与水泥、掺合料的适

应性问题；另一方面，掺加萘系的混凝土坍落度损失较快，在适应过程中往往

要进行复合改性才能满足施工要求。

氨基磺酸系高效减水剂是一种非引气树脂型高效减水剂，属低碱型混凝土

外加剂，有利于防止混凝土碱骨料反应，冬季使用无沉淀结晶，减水率可高达

25％以上，并且掺用后混凝土坍落度大而且坍落度经时损失小，能显著提高混凝

土工作性和耐久性，可用于配制C50．C100高强、超高强混凝土。该类减水剂合

成工艺简单，但生产成本相对较高，使得其虽在高强高性能混凝土的配制中具

有一定的技术优势，但应用普及程度远不如蔡系高效减水剂。另外，氨基磺酸

盐高效减水剂生产原料中有中苯酚和甲醛到等有害物质，会造成环境负荷和人

员伤害。三聚氰胺减水剂对水泥品种适应性强，和其他外加剂的相容性好，能

明显提高硬化后混凝土的耐久性。但由于其生产成本较高，反应条件严格，质

量难以控制，库存与运输费用高，其应用和发展受到限制。

国内对聚羧酸系高效减水剂的研究发展很快，但对聚羧酸系减水剂的合成、

作用机理探讨等方面只是建立在合理推测阶段，存在很多无法预测的因索，不

少理论尚待深入研究论证。但由于聚羧酸混凝上减水剂独特的优点，将减水和

保坍两个组分的功能团合二为一，克服了外加剂行业长期以来依靠缓凝剂和保

坍剂复配混凝上泵送剂的缺点。所以分析聚羧酸高效减水剂的分子结构和性能

的关系，研究合成步骤和控制结构的方法，对推动我国混凝上#t-)JH齐U的合成研

究和生产意义重大。

今后，各项工程建设均需要高强高耐久性混凝土，且为满足难度越来越高

的施工技术，还需集多功能于一身的外加剂，针对高效减水剂，应该在以下几

个方面加强研究和应用推广。

(1)由高效减水剂复合配制的高性能高效减水剂。将两种或两种以上的高效

减水剂(或普通减水剂)按一定比例复合在一起，弥补组分自身某些性能不足，同

时又使其中的某一性能由于协同作用而产生叠加效应，这样一类复合型的高效
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减水剂即是高性能复合高效减水剂。

(2)优化产品合成工艺。通过原材料的选择和工艺的调整，进一步优化减水

剂的分子结构，是提高高效减水剂减水、增强效果，改善所配制混凝土坍落度

保持性的有效手段。目前，国外一些实力较强的化学产品公司已着手这方面的

研究工作，如针对萘系和三聚氰胺系高效减水剂，可以改变磺化程度、分子量、

分子量分布等，并在主链上连接支链或引入一些其它的活性基团，改善这些品

种减水剂与水泥之间的适应性。

(3)从聚合物分子设计的角度优化设计新型高效减水剂。从聚合物分子设计

的角度优化设计高性能减水剂，使其具有很高的减水率和长时间保持混凝土塌

落度的性能，可以达到一定的引气量，在相当宽的范围内可以自由设定使用量。

从混凝土的强度、工作性、耐久性、价格等方面综合考虑，通过合成方法可以

研制性能独特、无污染的新型高效减水剂【42书】。

1．2聚羧酸减水剂研究进展

1．2．1聚羧酸减水剂作用机理

由于聚梭酸系高性能减水剂往往是多种不同分子量的高分子混合物，要精

确表征其微观结构有很大的难度，减水剂与混凝土的作用又在水相中进行，机

理很复杂。国内还没有人提出过新的作用机理，目前被大家接受的主要是国外

的两个理论，一是以“吸附一￡电位(静电斥力)一分散"为主体的静电斥力理论，

另一个是以“吸附一空间效应一分散"为核心的空间位阻理论。

1．2．1．1静电斥力理论

静电斥力学说以双电层理论、DLVO平衡理论为基础，认为减水剂对水泥浆

体的分散作用主要与以下三个物理、化学作用有关，即吸附、静电斥力(‘一电

位)和分散【461。

双电层理论认为，减水剂在水中电离，离解后阴离子的憎水基依靠与水泥

颗粒之间的范德华力，定向吸附于水泥颗粒表面使表面带上负电荷，而亲水基

则指向液相。由于整个体系呈电中性，液相分散介质中必然存在等量正电荷(反

离子)，并且受带电表面的影响最终形成一种远疏近密的分布，即扩散双电层f47】。
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DLVO理论认为带电胶粒之间存在两种相互作用力：双电层重叠时的静电斥

力和粒子之间的范德华力(长程力)，它们相互作用决定了胶体的稳定性。当吸

引力占优势时，溶胶发生聚沉；而当排斥力占优势时，并达到足以阻碍由于布

朗运动发生碰撞聚沉时，则胶体处于稳定状念。

随着聚羧酸系高性能减水剂研究的进一步发展，该理论显示出了不足，与

掺萘系及三聚氰胺系高效减水剂相比，掺聚羧酸系高性能减水剂的水泥浆体的

毛电位值较小(仅为：⋯10 15mY)，但水泥浆体具有更好的分散性，而且混凝土坍
落度损失小。显然以DLVO理论为基础的静电斥力学说无法解释这一结果，而

由空间位阻学说导出的结论则可对此作出较好的解释。

1．2．1．2空间位阻效应理论

这一理论主要适用于正处于开发阶段的新型高效减水剂一聚羧酸系减水

剂。该类减水剂结构呈梳形，主链上带有多个活性基团，并且极性较强，侧链

也带有亲水性的活性基团。根据R．Evans和D．H．Napper聚合物胶体化学的空间

位阻理论，被大分子吸附层所覆盖的球形粒子相互靠近时，体系的位能效应主

要为混合位阻效应的范德华作用所决定，即Vt=Vm+Va

其中Vm和V。为粒子间距(r)的函数。

与DLVO理论不同，根据空间位阻理论得到位能曲线存在一个最低峰(Vmin)

而不是最高峰(V一)，V腻的大小与所吸附的接枝聚合物支链链节数(n)有关。n
越大，VmilI值越小，即支链越大，大分子吸附层越厚，体系越趋于稳定。由于接

枝聚合物结构中支链多且长，在水泥表面吸附时形成庞大的立体吸附结构，因

而其饱和吸附量减少，‘一电位值较低，但强烈的范德华作用使得体系的分散

性加强；同时聚合物特有的分子结构使其在水泥颗粒表面形成较大的吸附区，

吸附力增强，因此高效减水剂不易随水化的进行而脱离颗粒表面，即其吸附量

随初期水化的进行而减小的幅度较小，从而有利于水泥浆体在较长的时间内保

持较好的流动性，表现为混凝土坍落度损失小。

1．2．1．3其它作用机理

除了以上国外公认的两种理论外，目前比较被认可的理论主要有：Depletion

理论(空位稳定理论)、反应性高分子缓慢释放理论、引气隔离“滚珠"理论。

Depletion理论是最近出现的第三个理论。它与立体效应理论考虑胶粒吸附

高聚物的情况相反，它认为，若胶粒对高聚物是负吸附，即胶粒表面层内的高
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聚物浓度低于体相中的浓度，导致胶粒表面生成空位层。空位层导致胶体稳定，

换言之，这种稳定作用是靠体相溶液中自由高聚物分子达到的。1980年Napper

从空位层的链节密度变化和空位层重叠时自由能的变化，定量阐述了空位层稳

定作用和空位絮凝作用【48，491。而高聚物的分子量、胶粒的大小以及溶剂等都是

影响空位稳定的因素。

所谓反应性高分子是分子主链上带有内酯、酸酐、酰胺、酰氯等基团的聚

合物，它一般不溶于水，但可以在混凝土碱性成分的作用下水解，生成水溶性

的羧酸系减水剂。由于水解反应是在界面上发生的，聚羧酸类产物的溶解必然

是一个缓慢的过程，需要一定时间，这样不断生成的聚羧酸分子就可以及时补

充混凝土拌制过程中减水剂的损失，从而起到有效抑制坍落度损失的作用，这

就是反应性高分子缓慢释放理论【50】。

引气隔离“滚珠”理论指聚羧酸系减水剂掺入混凝土拌和物中，不但能够

吸附在固液界面上，而且能吸附在液气界面上，使混凝土拌和物中易于形成许

多微小气泡。减水剂分子定向排列在气泡的液气界面上，使气泡表面形成一层

水化膜，同时带上与水泥颗粒相同的电荷。气泡与气泡之间，气泡与水泥颗粒

之间均产生静电斥力，对水泥颗粒产生隔离作用，从而阻止水泥颗粒凝聚。而

且气泡的滚珠和浮托作用，也有助于新拌混凝土中水泥颗粒、骨料颗粒之间的

相对滑动(类似滚珠轴承作用)。因此减水剂所具有的作用可以改善混凝土拌合物

的和易性【51,52,53】。

1．2．2聚羧酸减水剂合成方法

根据国内外文献报道，目前聚羧酸系高性能减水剂合成方法大体有以下几

种：

(1)可聚合单体直接共聚【54】：这种合成方法一般是先制备具有聚合活性的

大单体(通常为甲氧基聚氧乙烯甲基内烯酸醋)，然后将一定配比的单体混合在一

起直接采用溶液聚合而得成品。这种合成工艺看起来很简单，但前提是要合成

大单体，中间分离纯化过程比较繁琐，成本较高。株式会社日本触媒公司采用

短链甲氧基聚乙二醇甲基丙烯酸酯、长链甲氧基聚乙二醇甲基丙烯酸酯以及甲

基丙烯酸三种单体直接共聚合成了一种坍落度保持性好的混凝土外加剂。其典

型的合成示例如下：在装有温度计、搅拌器、滴液漏斗、N2导入管和回流冷凝管

的玻璃反应容器中，装入500份水，搅拌下通N2除氧，在N2气的保护下加热到
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80℃，接着在4h内滴加混合了250份短链甲氧基聚乙二醇甲基丙烯酸酯(Eo加

成摩尔数为4个)、50份长链甲氧基聚乙二醇甲基丙烯酸酯(Eo加成摩尔数为23

个)、200份甲基丙烯酸、150份水和13．5份链转移剂3一硫代乳酸的单体水溶液

以及40份10％过硫酸按水溶液。滴加完毕后再在1h内滴加10份10％过硫酸氨

水溶液并保温lh，得到重均分子量为15000的聚合物水溶液。

(2)聚合后功能化法【55】：该方法主要利用现有的聚合物改性，一般是采用

已知分子量的聚羧酸，在催化剂作用下与聚醚在较高温度下通过酯化进行接枝。

但目前限于聚羧酸产品种类与规格，调整其组成和分子量较困难，且聚羧酸与

聚醚的相容性较差，酯化过程实际操作有一定困难。另外，随着醋化的不断进

行，水分不断逸出，会出现相分离。当然，如果能选择一种与聚梭酸相容性好

的聚醚，则相分离的问题完全可以解决。据报道，GRACE公司用烷氧基氨H2N

一(BO)。l-_R作反应物与聚羧酸接枝030代表氧化烯基团，n为整数，R为C1一

C4烷基)，由于聚羧酸在烷氧基氨中是可溶的，酞亚氨化比较彻底。反应时，氨

反应物加量一般为—℃OOH摩尔数的100／o～20％，反应分两步进行，先将反应混

合物加热到高于150 C，反应1．5～3h，然后降温到100～130℃，加入催化剂反应

1．5～3h即可得所需产品。

(3)原位聚合与接枝【56】：该方法主要是为了克服聚合后功能化法的缺点而

开发的，以聚醚作为羧酸类不饱和单体的反应介质。该反应集聚合与酷化于一

体，当然避免了聚羧酸与聚醚相容性不好的问题。这种方法虽然可以控制聚合

物的分子量，但主链一般也只能选择含—-CooH基团的单体，否则很难接枝，

且这种接枝反应是个可逆平衡反应，反应前体系中已有大量的水存在，其接枝

度不会很高且难以控制。这种方法工艺简单，生产成本较低，缺点是分子设计

比较困难。T．Shawl等人把丙烯酸单体、链转移剂、引发剂的混合液逐步滴加到

装有分子量为200的甲氧基聚乙二醇的水溶液，在60℃反应45min后，升温到

120℃，在N2保护下不断除去水分(约50min，加入催化剂升温到165℃，反应

1h，进一步接枝得到成品。

1．2．3聚羧酸减水剂应用

聚羧酸减水剂在低掺量时混凝土也具有高流动性，并且在低水灰比时具有

低粘度和坍落度保持性，所以它的应用推广很快。聚羧酸类减水剂使混凝土的

水灰比下降到O．25以下，混凝土的坍落度可保持200mm以上，同时，水泥用量
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仍保持在500Kg／m3以内，并完全能满足运输和施工要求。

国外方面，同本不仅应用超高强性能混凝土建造超高层住宅，而且用其制

造预应力混凝土桥梁、预应力混凝土桩、衍架、管、电杆等，在实际工程中用

普通波特兰水泥、碎石粉、硅粉等复合材料可以生产100Mpa以上的混凝土。目

前，国外发达国家已把减水剂推向新的阶梯，能应用于C100---C150级混凝土工

程中，挪威已有C105级超高强混凝土结构设计规范，德国现行的混凝土结构设

计规范已达C110级，日本也有C100级的设计规范。而要达到这些要求，减水

剂在其中起着关键的作用，就目前市场上及正在研究的减水剂而言，聚羧酸系

减水剂无疑是最有前途的减水剂之一。

国内方面，聚羧酸系减水剂由于价格较高，在内地的市场占有量相对较小，

只有一些已建或在建的国内重点工程试验或使用过，并通过大量试验室和工程

应用对比试验，逐渐熟知和接受聚羧酸系减水剂产品，为聚羧酸系减水剂的全

面推广应用积累了丰富的经验。如在三峡建设工程的大坝耐磨蚀混凝土中使用

了意大利马贝公司的X404型羧酸系减水剂。我国首都机场新航站楼工程、北京

东方广场工程及国内一些海港工程等也曾试验使用过上海的麦斯特公司聚羧酸

系减水剂类SP．8或萘系与聚羧酸物质的复合产品5510#等。马贝公司X404型聚

羧酸系减水剂在混凝土中使用的有关试验情况，如在水泥用量为340Kg／m3，粉

煤灰等量替代20％，砂率为42％，坍落度控制在8．0士1．0cm，含气量控制在4．5

士0．5，骨料粒径5-20mm时，才能够比较准确地检验出丙烯酸高效减水剂的减

水率，混凝土具有高流动性，便于泵送施工，硬化混凝土表面光洁，裂缝较少；

花王公司的麦地3000S及上海麦斯特公司的SP．8等聚羧酸高效减水剂产品与萘

系减水剂对比的混凝土应用试验情况，如聚羧酸系减水剂的掺量更低，l~2小时

混凝土的坍落度损失较小，凝结较快，硬化强度较高，干缩率较小，冻融循环

次数高于掺萘系减水剂的混凝土，说明掺聚羧酸系减水剂的混凝土具有更高耐

久性。在我国沿海一些经济比较发达的地区，聚羧酸系减水剂正在逐渐取代萘

系减水剂，如澳门观光塔的整个工程包括商业娱乐中心展览厅会议中心旋转餐

厅等设施，总高为338米，其中混凝土主体高度为252米，由8条下支腿筒身

和上支腿塔楼等组成，工程大量使用了Sika Hong Kong Ltd．公司Viscocrete系列

的聚羧酸系减水剂配制高强自密实高性能混凝土，如下支腿采用C55等级的自

密实混凝土，以克服预埋管件多及钢筋密集、不易振捣的困难：上支腿为钢管混

凝土，使用膨胀自密实C55等级的高性能混凝土，聚羧酸系减水剂与粉煤灰或

矿渣粉等矿物超细粉进行双掺，混凝土的流动分散效果良好，凝结时间正常，

12
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且强度增长明显【571。

1．3聚羧酸减水剂存在问题

尽管国内在聚羧酸减水剂研究方面取得了很多成果，但在生产和应用中还

是存在以下几个问题【58’59】：

(1)原材料的选择和来源。制备大单体时，可以选择双羟基的聚乙二醇和

单羟基的甲氧基聚乙二醇，在选择聚乙二醇进行酯化反应时，必须要严格控制

反应条件，否则容易生成聚乙二醇二丙烯酸酯，在合成减水剂的共聚反应中易

发生交联，所以，国外一般都选甲氧基聚乙二醇做聚羧酸减水剂的原料；由于

甲氧基聚乙二醇只有一个羟基，它和(甲基)丙烯酸进行酯化反应，在酯化率较低

时就达到平衡，降低了单体的有效成分，影响减水剂的合成，因此，必须要想

办法提高酯化率。另外，国内生产甲氧基聚乙二醇的厂家很少，与国外的产品

相比，双羟基的聚乙二醇含量较高，不适合生产聚羧酸减水剂，因此，甲氧基

聚乙二醇主要依靠进口，这也造成原材料成本增加。

(2)合成工艺较国外还有较大的差距。减水剂分子结构上的基团数量偏少，

分子量分布不够均匀，这使得减水剂的性能较国外产品要差，尤其是在保坍性

方面的差距更大。另外在研究具有聚合活性的聚氧乙烯(或丙烯)类大单体的合成

技术，特别是不同分子量的聚氧乙烯封端基团的选择和封端的方法及检测方法

没有统一的成熟技术。

(3)聚羧酸高性能减水剂的应用技术问题。这方面的研究还很少，包括应用

聚羧酸减水剂的性能发挥与成本问题，以及聚羧酸减水剂与其他外加剂的相容

性问题，这些问题的研究解决是聚羧酸高性能减水剂在工程中大量应用的前提；

(4)聚羧酸高性能减水剂的生产的质量稳定性和产品储存稳定性问题。

1．4聚羧酸减水剂发展方向

国内对于聚羧酸系高性能减水剂分子结构与机理、合成与表征、酯化动力

学、性能评价等基础研究和试验研究文献较多，新产品与实际施工应用的文献

较少，且与国外工艺技术相比，国内合成工艺创新性还很不够，产品品种还太

少，虽然也有不少研究机构单位或厂家在着手进行工艺改进，但基于按照分子
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设计原则，选用马来酸酐、甲基丙烯酸、丙烯酸、丙烯酸和2一丙烯酸胺-2．甲基

烯丙甲磺酸AMPS等为原料经接枝共聚合成工艺大体相当。但最近有研究单位

对基于上述原料组份进行了改性复配，采用溶剂中连续聚合方法及在其复合单

体中添加特殊的偶联剂来制得高效减水剂，该剂具有减水率高、混凝土塌落度

损失小等特点，可有效改善混凝土物理力学性能。此法不仅可使水泥净浆流动

性和稳定性有所提高，而且使混凝土抗压强度达到施工要求。此外，他们还将

上述方法所制得的聚羧酸系高性能混凝土减水剂与引气剂、缓凝剂等复配制得

聚羧酸系防水剂。

从目前的现况与发展趋势来看，必须对以下几个方面进行深入地研究嘲】：

(1)对大减水、高保坍、低缓凝的聚合物如何进行分子设计；

(2)具有聚合活性的聚氧乙烯(或丙烯)类大单体的合成研究；

(3)聚合工艺、合成途径的优化，基于降低成本、利于环保两个目的，开发

一种符合可持续发展战略的新型实用的合成途径，使研究成果转化为生产力成

为可能；

(4)聚羧酸系高性能减水剂减水理论的研究；

(5)聚羧酸系高性能减水剂分子结构与性能的关系研究；

(6)丌发具有多功能性的新一代减水剂一大减水、高保坍以及同时具有降低

混凝土收缩的功能；

(7)解决聚羧酸系减水剂的引气问题，每种聚羧酸系减水剂都需要消泡剂来

避免不需要的引气，尽管有很多类型的消泡剂，但可与聚羧酸系减水剂共同工

作的很少；

(8)与水泥的适应性研究；

(9)聚羧酸系高性能减水剂与传统减水剂的协同效应研究，即聚羧酸系减水

剂与萘系减水剂、木质素磺酸系等减水剂的复配研究，从而也可进一步降低成

本，尽管已有研究者做了这方面的工作，但效果还不理想；

(10))JIl强聚羧酸系高性能减水剂应用技术的研究(高强、高性能混凝土、大

掺量粉煤灰混凝土、自密实混凝土、大体积混凝土、高耐久性混凝土方面的应

用研究)。

总之，聚羧酸系减水剂有着广阔的应用前景，随着研究成果的不断深入，

将进一步朝着高性能多功能化、生态化、国际标准化方向发展。

14
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1．5研究内容、目的及意义

1．5．1研究内容

聚羧酸类减水剂以其优良性能，已经成为实现混凝土高性能化、超高性能

化的重要手段，具有很好的应用前景。而在国内由于结构与功能控制技术还不

是很成熟，成本较高等因素，没有得到广泛应用。就国内研究来看，此类减水

剂虽然在分子结构设计、官能团的选择方面讨论较多，但就结构与性能的关系

方面研究还不成熟，本文就聚羧酸减水剂结构与性能做了以下研究：

(1)聚羧酸减水剂分子结构中PEO侧链长度对水泥水化的调控及其作用机

理：

(2)聚羧酸减水剂分子结构中PEO侧链密度对水泥水化的调控及其作用机

理：

(3)聚羧酸减水剂的性能及其在混凝土中的应用研究。

1．5．2研究目的及意义

目前我国的高效减水剂主要还是以萘系为主，由于工业萘的来源紧缺，价

格上涨且居高不下，迫切需要研究丌发原料来源广、对环境友好的外加剂。本

课题『F是为了适应这一发展趋势，开展对聚羧酸高性能减水剂的研究，目的是

通过研究聚羧酸减水剂结构与性能的关系，为聚羧酸减水剂的分子结构设计提

供理论依据，为聚羧酸减水剂大规模生产和推广提供实践经验。

我国水泥产量和使用量位居世界第一，据权威方面预计，2005年我国水泥

产量已达到lO亿吨。随着国民经济的快速发展，国家对基础设施和住宅建设力

度逐年加大，因此对混凝土的需求会不断上升，同时对混凝土的性能提出了更

高的要求。而高性能减水剂是实现混凝土高性能化的重要途径。目前，我国的

高效减水剂年需求量达100万吨，高效减水剂的最主要产品是萘系减水剂，但

萘系高效减水剂由于减水率不太高，混凝土坍落度损失过快，碱含量高等缺点

难以满足高性能混凝土的施工要求，而复配产品性能很不稳定，往往影响到混

15
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凝土施工和性能。另外，合成原料甲醛对环境有污染，工艺相对也比较复杂，

对设备要求比较高。这一切促使高性能减水剂向新一代产品发展。聚羧酸系高

效减水剂，以其高减水率，低坍落度损失，低碱含量，与水泥相容性好等优良

的性能被国内外广泛关注。聚羧酸系高效减水剂是靠静电斥力和空间位阻效应

双重作用达到高分散性和分散性保持性。目前，国外聚羧酸系高效减水剂的研

究，已取得了很大进展，有许多已经工业化。已经进入到我国高效减水剂市场

的跨国企业有美国的格雷斯建材公司(GRACE CoNSTRUCTION PRODUCTS)、

麦斯特建材技术公司(MAsTER BUILDER TEcHNOLClY)、意大利马贝公司

(MAPEI)、瑞士西卡公司(SIKA)、日本花王公司(KAO CORP)等【61山2’6引，

他们产品已经成功的应用于我国一些大型工程，如三峡大坝工程、上海金茂大

厦、上海磁悬浮列车、杭州湾跨海大桥。但几乎完全依赖进D[64’65’66】。因此在

中国，研究开发聚羧酸系高效减水剂，适应一系列工程的要求，满足我国混凝

土的需要，无论在理论实际应用都对我国国民经济的发展有非常重要的意义。

16
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1．6研究技术路线

图1．5技术路线

17
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第2章试验原材料及试验方法

2．1试验原料

聚羧酸减水剂：自制减水剂，进口减水剂l，进口减水剂2，进口减水剂3

以及浩源FDN(萘系)。

水泥：水泥净浆试验采用R本小野田52．5级硅酸盐水泥，混凝土试验采用

海岛42．5级普通硅酸盐水泥，华新42．5级复合硅酸盐水泥，42．5级普通硅酸盐

水泥，52．5级普通硅酸盐水泥，武汉凌云42．5级普通硅酸盐水泥，亚东42．5普

通硅酸盐水泥，武汉一冶“三垒”42．5级普通硅酸盐水泥。

表2-1自制不同侧链分子量减水剂

2．2试验方法

2．2．1‘．电位的测定

利用DBL．B型表面电位粒径仪。根据界面迁移法测定水泥颗粒表面的‘．

电位，其数值由亥姆霍兹公式计算：

‘=3002(Ⅱrl L／DE)U

式中：rl为测定温度下介质的粘度，P；

L为两极间的距离，cnl；

D：测定温度下水的介电常数，F／cm；
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U：泳动速度，Glrl／s；

E：两极间的电位，v。

2．2．2凝结时间的测定

凝结时间测定按GBl346．2001进行。

2．2．3水泥净浆流动度的试验

称取水泥3009，水879，用截锥圆模( 上=36mm①T=64mm，h--60mm)测

定掺不同减水剂的水泥净浆流动度及30min、60min流动度损失。减水剂均以固

含量计算。

2．2．4减水率测定

减水率为坍落度基本相同时，基准混凝土和掺减水剂混凝土的单位用水量

之差与基准混凝土单位用水量之比。减水率按下式计算：

形R 2％导
式中： 盱减水率；

≯珩一基准混凝土单位用水量，kg／m3；

≯卜掺外加剂混凝土单位用水量，kg／m3。

2．2．5水泥水化热性能测定

19
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水化热测定采用自行研制的自动高效水化热测定仪，仪器示意图见图2—1，

24通道RS232接口与电脑联机，自动在线检测水泥水化温度，自动绘制水化温

升(D曲线、水化放热量(Q)曲线及水化放热速率(、，)曲线，提高了测试效率，减

少了人为误差与系统误差。

创2-1 I*技自动水化热制定仪

2．2 6水泥水化初始结构电性能的测定

本研究采用香港科技大学研制的无电极电阻率测定仪，其设备如图2-2所示

目2-2无IU极}U阻半测试仅
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2．2．7水泥水化体积变化性能的测定

试验装置：试验装置如图2．3所示，由100ml广口玻璃瓶，中心穿孔胶塞及

内直径6mm的玻璃量管组成，量管量程为5ml，刻度分度值为0．1ml。

试验步骤如下所示。

a、按比例将水泥等试验材

料装入广口瓶中：

b、将量管插入胶塞中，量

管与胶塞接触处用石蜡密封；

c、向广口瓶中加适量溶液，

用玻璃棒搅拌使试样分散，并排

气泡；

d、用胶塞塞紧瓶口，并把

胶塞与瓶口接触处用石蜡密封；

e、用滴管通过量管向瓶内

补充加溶液，使液面上升至接近

量管的最大刻度；

I——玻璃瓶(135m1)

2——中心穿孔胶塞

3——量管(5mi／0．i mI／06mm)

4——水泥浆体

5——水或溶液

6——液体石蜡覆盖面

图2．3水泥-水体系减缩试验装置

Fig．2—3 Device ofcement chemical shrinkage

f、向量管中加入石蜡，用以封盖水面，防止水分蒸发；

g、将仪器置于标准养护室中，待液面稳定后，即可读取液面起始读数，其

后对每个试样分别读取0．5h、1h、2h、3h、6h、10h、12h、ld、2d、3d、7d、

14d、21d、28d龄期的试验值。

2．2．8力学性能的测定

水泥净浆强度实验采用模具为20mmx20ram×20mm六联试模，成型后进行

标准水养，测试3d、7d和28d抗压强度。

2．2．9微观测试

微观测试采用X射线衍射分析、热分析DSC．TG法、扫描电镜SEM等测试

方法。

(1)水化试样的制备

2l
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将水化试样制成20mmx20mmx20mm成的净浆小试块，标养到规定的水化

龄期时，去除试件表面可能碳化的皮层，将内部小块取一部分敲成2．5．5．0mm小

块，用无水酒精终止水化，以备扫描电镜测试；将另一部分水化样用无水酒精

终止水化后，并研磨至一定细度，在40℃下烘干至恒重后密封保存，以备XRD

及DSC—TG测试。

(2)X射线衍射分析(XRD)

X射线衍射分析用来鉴定不同水泥试样的水化产物，本研究采用日本产

D／MAX一ⅡI型X．ray衍射仪进行测试，定性分析仪器参数如表2．3所示。

表2-3 XRD分析实验条件

(3)DSC—TG

采用德国NETZSCH STA449C综合热分析仪，同时进行DSC(差示扫描量热)

与TG(热重)分析。仪器测试参数为：炉内采用空气作为保护气体，仪器循环水

温控制在25℃，A1203作为参比样。升温制度为，起始温度为25℃，以每分钟

20℃的升温速度升至1000℃。

DSC．TG是分析水泥水化机理最常采用的方法之一，它不仅可以对水泥水化

产物进行定性分析，而且还能对相关水化产物进行较精确地定量分析。由水泥

化学原理，普通硅酸盐水泥的水化产物C．S．H凝胶、钙矾石、氢氧化钙及由氢

氧化钙碳化生成的碳酸钙都能由DSC曲线进行相关的定性分析。而且各水化产

物的相对含量还可利用对应的TG．DSC曲线进行相关的定量分析。
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第3章侧链结构对聚羧酸减水剂性能影响

3．I前言

减水剂对水泥粒子的分散性主要存在两种力的作用：静电斥力和立体排斥

力作用。聚羧酸系减水剂中的羧基、聚醚支链等亲水基团主要通过吸附、分散、

润湿、润滑等表面活性作用，使水泥粒子具有分散性和流动性，减少水泥粒子

之间的摩擦力，降低粒子界面的自由能、增加水泥粒子的和易性，羧酸根离子

使水泥粒子带负电荷，使水泥粒子间产生静电排斥力作用，水泥粒子得到分散，

抑制水泥浆体的凝聚倾向，增大了水泥粒子与水的接触，以致水泥粒子充分水

化，在水泥粒子扩散过程中，有利于游离水的释放，改善了和易性、减少了拌

水量。

3．1．I官能团理论

外加剂分子是由极性的亲水官能团和非极性的憎水部分组成。在极性亲水

官能团中，所有的高性能外加剂，不是含．S03H，就是含有．COOH，或者同时有之。

．S03H、．COOH官能团主宰着外加剂的关键性能，并反映出该外加剂所起的主要

作用。据此，将．S03H及．COOH定义为混凝土外加剂的主导官能团，将它所起的主

要作用称为主导作用【67】。主导官能团之外的官能团都是非主导官能团。非主导

官能团有：醛基、酮基、酯基、酸酐基、酰胺基、羟基、醚基等，非主导官能团

中o、N的存在有两种型式陋69’70’71】：

(1)无反应活性的非主导官能团常以醚键、酯键、酰胺键型等型式存在。

这三种键型属非离子型表面活性物质，可以单独一种或任意两种或三种同时与

羧基或“羧酸一磺酸”组成高性能外加剂，这三种键型是

醚键型，结构为：一O一(cH 2 CH丁)i O——，(聚氧乙烯型)

C O O C H
2 C}C H 2 OHC

H 2 O H／

酯键型，结构为：
、C H

2 O H (多元醇型)
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／c 2 H·O H
——C O N、

酰胺型，结构为：
＼C
z H·o
H
(醇酰胺型)及

／(C 2 H 4 O)n1 H
——CON<

＼(c 2 H 4 o)n2 H(醚一醇酰胺型)

(2)含有反应活性的基团如酸酐基、酯基、酰胺基等不饱和化合物和不饱

和羧酸进行共聚可得到既有羧基又有反应活性基的共聚物。反应活性基在特定

条件下即在混凝土的碱性介质条件下，发生水解反应，释放出含羧基的水解产物，

而达到分散缓凝保坍的目的。

3．1．2聚羧酸分子结构特性

以加聚型高性能外加剂单元结构模型中最典型的情况来讨论，即在磺酸、羧

酸两主导官能团碳链间，存在有一条属于非离子型表面活性物质的非主导官能

团碳链。含羧基的主导官能团碳链中的羧基，和三种不同键型中的一种有非主导

官能团存在的碳链中间的非主导官能团，生成分子内氢键，分子便成梳形结构存

在。分子内氢键是由分子内主导官能团羧基的AH或B与非主导官能团的B或AH

生成，当羧基主导官能团的碳链短于或等于非主导官能团所在的碳链时，才会生

成分子内氢键，而存在于碳链终端未生成氢键的羧基余下的AH或B及非主导官

能团余下的极性部分B、AII，仍然是活性基，会在水泥固一液界面上发生物理化学

反应，并使水泥水化反应进行到底。故分子内氢键的生成，与羧基及非主导官能

团有直接的关系，也与两碳链的长短有关[J72—31。

在羧基与醚键型、羧基与酯键型、羧基与酰胺键型三种键型中，比较醚键、

酯键、酰胺键三种键型中的氧、氮与羧基生成分子内氢键时发现，只有当主导碳

链短于非主导碳链时，主导、非主导碳链终端才会余下较多的活性基；而在这三

种键型中，只有多元醇酯键与羧基生成分子内氢键才会有最多的活性基余下，非

主导链终端余下三个AH，主导链终端余下一个B，既有利于形成梳形结构，又余

下最多的链终端的活性基。从羧基看，羧基中的AH或B可与同一分子里的醚键

型、酯键型、酰胺键型碳链上的非主导官能团B或AH生成分子内氢键，保证了

外加剂分子梳形结构的生成与稳定。所以，外加剂官能团的结构、活性与AH、

B有关，具体的说与酰基、羟基有关。含羧基的碳链在短于或等于非主导官能团

所在的碳链时，才能生成分子内氢键，并使分子成梳形结构而存在，以前者效果

24
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为佳，三种键型中，又以多元醇的酯键型最为理想，活性最高【74’751。从理论上说，

如果酯基不是多元醇型的非离子型表面活性物质，而是一般的酯，尽管有梳形结

构存在，但因酯基碳链终端无羟基存在，该碳链便无活性，不会对水泥产生吸附

作用，也不会进一步影响水泥的水化反应。因此，功能就差。

3．2侧链密度对聚羧酸减水剂性能影响

3．2．1水泥净浆流动度

聚羧酸共聚物的减水效果主要取决于水泥颗粒的分散性和分散保持性【_76】。从

表3-1可知，当Il(—cooR)：q oC2H仁)为1：4时，即聚羧酸减水剂侧链上接枝的

聚氧乙烯基长侧链的密度最大时，具有最好的流动性；当m_c00R)：11(oC2H4)

为1：2时，即聚羧酸减水剂侧链上接枝的短链羧基的密度最大时，水泥浆体的

流动保持性最好。这主要是因为长侧链越多，空间位阻效应越大，水泥颗粒越

不容易凝聚，从而使水泥浆体的塑性粘度越小，流动性越好；但是长侧链越多，

减水剂在水泥颗粒表面就越难吸附，因此水泥浆体的流动度随时间的损失也就

越大。

表3．1水泥净浆流动度

聚羧酸减水剂的减水效果关键是大分子链上的中性聚氧乙烯基长侧链的空间位

阻效应和羧基短侧链产生的静电斥力作用。长侧链有较大的空间位阻使其分散

性得以提高，而短侧链则有较好的保塑性【77】。因此，合理的控制长侧链与短侧

链的比例，可以有效提高减水剂的分散性和分散保持性。
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3．2．2水泥净浆凝结时间

由图3．1可以看出：聚羧酸减水剂具有显著的缓凝作用，并且侧链上羧基与

聚氧乙烯基所占的比例不同，水泥的凝结时间也不同。随着羧基密度的减少，

初凝和终凝时间都有所延长，且延长的程度逐渐增大。

水泥的凝结取决于C3A与石膏水化作用后反应物彼此交叉搭接所形成的网

络结构【7引。对比空白样而言，引入聚羧酸减水剂有效的延长了水泥的凝结时间。

这主要是由于减水剂中羧基(-tO◇_)对Ca2+的吸附、络合作用179J以及聚氧乙

上

厘
营
j：f}

繇

空白 KH—百 KH一7 KH一8

图3．1侧链对水泥凝结时间的影响

烯基(—oC2H广)的空间位阻效应。虽然聚羧酸减水剂中的羧基起到一定的缓凝
作用，但是并不是侧链上接枝的羧基含量越高，缓凝效果越好。如图3．1中所示，

当侧链上羧基与聚氧乙烯基接枝链的摩尔比为1：2时，凝结时问比l：4时短，

主要原因一方面是由于卜—COo一)络合了大量的Ca：+的吸附、络合作用【6 7】以及聚

氧乙烯基(—oC2Hr_)的空间位阻效应。虽然聚羧酸减水剂中的羧基起到一定的

缓凝作用，但是并不是侧链上接枝的羧基含量越高，缓凝效果越好。如图1中

所示，当侧链上羧基与聚氧乙烯基接枝链的摩尔比为1：2时，凝结时间比l：4

时短，主要原因一方面是由于(—COo一)络合了大量的Ca2+，溶液中Ca2+浓度较

低，加速了石膏溶解析出S042。，促进了AFt的形成，由于AFt的架桥作用，促

进水泥浆体凝结；另一方面侧链上羧基密度大，聚氧乙烯长链相对就较少，空

间位阻效应较弱，不能很好的发挥其分散保持作用，因此，合理调整减水剂侧

一一一一一一一一一

l

O

9

8

7

6

5

4

3
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链上接枝的羧基与聚氧乙烯基的比例，可以调节水泥浆体的凝结时间。

3．2．3水泥净浆化学收缩值

图3．2反映了加入三种不同聚羧酸减水剂的水泥的化学收缩特性。从图3．2

中可以看出：随着水化时间的延续，化学收缩的量逐渐增加；前期化学收缩发

展较快，主要集中在水化第一天，此阶段水泥浆体基本保持塑性状态；水泥形

成硬化体后水化发展趋缓。n(---COOR)：n(0c2H¨=1：3时化学收缩值略高于

30

25

20

0 96 192 288 384 480 576 672

Time(h)

图3．2侧链对水泥化学收缩的影响

1：2和1：4两组。羧基是聚羧酸减水剂的主要官能团，羧基的作用主要表现在

一方面(—COp一)与Ca2+作用形成络合物，降低溶液中ca2+的浓度，延缓水化产

物的形成从而抑制水化。另一方面由于络合物的形成，一定程度上加速了C3A

的溶解。对1d~28d的化学收缩来说，减水剂侧链上的羧基与聚氧乙烯基的摩尔

比为l：3时，化学收缩最大。当酢_C00R)：n(oC2}肛)=1：2时，羧基较多，
对水泥水化的抑制作用表现比较明显，化学收缩较小；而当n(--COOR)：n(oc2H4)

=l：4时，聚氧乙烯基侧链含量较多，在水泥颗粒表面较难吸附，对水化产生

一定的屏蔽作用，从而延缓了水泥的水化，化学收缩也较小。因此，合理调整(一

COOR)与卜旬C2H4_)的比例，可控制水泥早期的化学收缩。

3．2．4侧链对Ca2+浓度的影响

水泥拌水后会产生一系列复杂的物理化学变化，ca2+浓度的变化可以反映水
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泥水化的程度。表3-2是聚羧酸减水剂对Ca2+浓度的影响，通过测定水化lmin

和1h的浆体抽滤液中Ca2+浓度来说明水泥水化前期(水泥浆体基本保持塑性状

态时)减水剂对水泥水化程度的影响。从表3．2中可以看出，当侧链上接枝的羧

基与聚氧乙烯基的摩尔比值为1：3时，Ca2+浓度相对空白样和其他两组略高，

说明此时水泥的水化程度较高；除了玎(cooR)：n(oC2H4)--1：3一组水化1h

的Ca：+浓度比水化lmin的cE+浓度略有升高，其他两组包括空白样的Ca：+浓度

都有所降低，这说明当聚羧酸减水剂侧链上接枝的羧基与聚氧乙烯基摩尔比为

表3—2聚羧酸减水剂对Ca2+浓度的影响

l：3时，相对更能促进水泥颗粒的溶解。不含减水剂时，水泥颗粒逐渐团聚，

水化活点较少，水化程度较低；当羧基与聚氧乙烯基的摩尔比为1：2时，羧基

含量较多，由于(—℃OOR)的吸附、络合从而使Ca：+的浓度相对较低；当羧基与

聚氧乙烯基的摩尔比为1：4时，由于长侧链空间位阻和水膜保护，一定程度上

也阻碍了Ca2+的溶出；当羧基与聚氧乙烯基的摩尔比为1：3时，水泥颗粒分散

较好，水泥的水化活点较多，因此Ca：十的溶出量较多。

3．2．5侧链对水泥水化产物的影响

将掺有不同侧链密度的聚羧酸减水剂1d、28d龄期的水泥硬化浆体进行XRD

分析，分析结果如图3—3所示。从图中可以看出：Il(_cooR)：Il(oC2H4)=1：4

时，1d和28d水化样Ca(OH)2衍射峰明显减弱，说明(—oC2H广)量增加到一定
程度可以有效抑制C3S的水化；当侧链上接枝的Il(-c00R)：Il(oC2H仁)_1：3

时，ld和28d的水化样都具有极其明显的Ca(OH)2衍射峰，这说明当聚羧酸减

水剂侧链上接枝的羧基短链与聚氧乙烯长链的密度之比为1：3，最能促进C—S—H

的生成，水化程度较高。这与化学收缩的结果基本一致。

28
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△

3．2．6结论

△

13 It
17 19

ld 28d

图3-3硬化水泥浆体的XRD图谱

A--Ca(OH)z -A"一AFt

KH—16

KH—-7

KH一8

空白

2 0(4)

(1)随着侧链上聚氧乙烯基密度的增大，凝结时间延长，水泥浆体的流动

性增大，分散效果增强，而分散保持性逐渐减小。

(2)当Il(_c00R)：m 0c2H4)_1：3时。水化lmin和lh的水泥塑性浆体

溶液中的Ca2+浓度较高，水泥颗粒的水化活点较多，有利于水化的进行；水泥

净浆的28d化学收缩值最大。

(3)XRD分析也显示，当n(---COOR)：巩oC2H仁)=1：3时，1d、28d龄期

的水泥硬化浆体的Ca(OH)2衍射峰最明显，水化程度较高。

(4)合理的控制(—COOR)与(_叼C2H4_)的摩尔比，可以提高聚羧酸减水
剂的分散性及分散保持性，调整水泥的凝结时间以及早期的化学收缩特性。

止儿儿A
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3．3侧链长度对聚羧酸减水剂性能影响

3．3．1水泥净浆流动度

减水剂对水泥粒子存在两种力的作用：静电斥力和空间位阻作用。研究表

明，聚氧乙烯基侧链的空间位阻是聚羧酸减水剂对水泥粒子分散性影响的主要

因素。掺减水剂加水拌和处于塑性的这一段时间内，水泥浆体处于溶解一溶解

平衡期，此阶段是减水剂分子对水泥颗粒分散和分散保持的主要作用期，通过

测定这一阶段的流动度，可以评价减水剂分子对水泥颗粒的分散及分散保持能

力。

表3-3水泥净浆流动度

从表3．3中可以看出，掺减水剂后，水泥净浆的初始塑性和塑性保持性增强。

另外，初始水泥净浆流动度随侧链长度的增加而增加，而流动度损失也随侧链

长度的增加而增大，说明接枝长侧链有较好的分散作用，短侧链有较好的分散

保持性。因为相同质量的共聚物，侧链分子量越长，支链数量相对减少；侧链

分子量越小，侧链接枝密度越大。对于长侧链，有较强的空间位阻作用，因此

对水泥颗粒有较好的分散效果；而颗粒分散效果越好，水与颗粒接触点变多，

水化活点增多，一定程度上会促进水化，另外长侧链接枝密度较小，对水化的

屏蔽作用较弱，因此流动性损失变大。而对于短侧链，尽管空间位阻作用相对

较弱，但接枝密度较高，支链深入液相中，形成连续水膜，一方面分散颗粒，

另一方面增加水化层的稳定性，颗粒水化延迟，因此净浆流动度损失较小。
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3．3．2水泥净浆凝结时间

初凝和终凝时间段为水泥浆体结构成型期，此过程中，C3A进一步水化，

C3S水化加速，凝结时间的快慢一定程度上反映了C3A和C3S的水化情况。本

实验中测得的凝结时间如表3．4所示。

表3_4水泥净浆凝结时间

从表3．4中实验数据可看出，与空白样相比，初凝和终凝的时间都有较大的

延迟，可看出KH对C3A和C3S水化的抑制作用是很明显的，随着侧链长度的

增加，初凝和终凝的时间都逐渐缩短，说明KH对水泥水化抑制作用随侧链长度

的增加而降低，即对C3A和C3S的水化抑制作用随侧链长度的增加而减小。

3．3．3水泥净浆电阻率

水泥基材料的电阻率随水泥水化时间的变化而改变，反映的是水泥矿物的

溶解、离子的传输与水化硅酸钙凝胶的沉积过程，因此可用来描述水泥基材料

水化过程、判断矿物外加剂和化学外加剂等对水泥水化的影响。

3l
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图3-4反映了水泥水化三个阶段的电阻率情况：①溶解平衡期；②结构形

成期；③结构稳定期。电阻率的变化直接反映了水泥水化程度及结构的形成过

程，此三个阶段的电阻率变化是很明显的。从图3-4中可看出，与空白样相比，

掺KH的溶解平衡期时间要长，而且电阻率在结构形成和稳定期明显低于空白

样，说明KH对水泥水化的抑制作用及结构形成的延迟作用是很明显的。随着侧

童

g
槲
受
御

0 4 0 O 8 0 0 1 2 00 1 6 0 O

时间(m i 13)

图3．4电阻率

链长度的增加，溶解平衡期持续时间减小，结构形成加快，由于侧链较长时，

分散能力增加，而对水化抑制能力降低，水化产物的结晶接触点相对增加，浆

体结构形成较快；侧链较短时，水化抑制能力较强，浆体可以较长时间保持塑

性，有效抑制结构形成。这与凝结时间的结论是一致的。

3．3．4水泥净浆化学收缩值

通过测定水化过程中化学减缩的大小，可间接地描述水泥的水化速度与水

化程度。本论文测试了不同侧链长度的聚羧酸减水剂对水泥净浆化学收缩值，

并与空白样进行了比较，结果如图3．5所示：
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掺KI-I后，1～28d化学收缩值要比空白样低，说明KH对水泥矿物水化的

抑制作用是很明显的。比较掺不同侧链长度减水剂分子水泥浆体的化学收缩值，

随着侧链长度的增加，浆体化学收缩值增大，说明长侧链有利于促进后期矿物

的水化。这是因为侧链越长，前期分散性好，体系自由水增多，而水化抑制作

用较弱，水泥水化的溶解平衡期缩短，一定程度上促进了C3A、C38矿物水化。

O 96 192 288 384 480 576 672

n Jf田rh)

目3-5化学收缩值

3．3 5砂浆抗压强度

—●|_KH一3

—{一空白

图3-6为掺不同侧链长度减水剂的砂浆力学性能，从图3-6的实验数据可以
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看出，掺KH后，砂浆的力学性能要明显好于空白样。且随着侧链的增长，3d

的抗压强度值呈上升趋势，这是由于短侧链的分散保持性要好于长侧链，致使

浆体结构形成较慢，因而强度偏低；而7d、28d的抗压强度值呈下降趋势，这

是由于短侧链较好的分散保持性，使得砂浆结构更加密实，因而强度较高。

3．3．6侧链对水泥水化产物的影响

如图3．7所示，随着侧链的增长，水泥水化1d和28d的AFt衍射峰相差不

多，而CH的衍射峰依次增强。另外，与空白样相比，水化1d时，掺KH减水

剂后的AFt衍射峰要低一些，随着侧链的增长，CH的衍射峰依次增强；水化28

天，掺KH减水剂后的CH衍射峰随侧链增长而变大，到KH一4和KH一5时，CH

衍射峰反而比空白样的要高。由此可见，在水泥水化初期，KH减水剂抑制了

图3—7水化ld，28d的XRD分析

Fig．3-7 Hydration of 1 day and 28day’S XRD

☆—-AFt▲一CH

C3A和C3S的水化，随着侧链的增长，KH减水剂对水泥水化的抑制作用依次

减弱。水化28后，lm一4和KH一5的CH衍射峰比空白样的要高，这可能是因

为，随着水化的进行，侧链越长的KH减水剂分子随着水化的进行，更容易逐渐

嵌入水化产物中，其抑制作用消失，而又由于KH减水剂的减水效应，体系内存
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在大量的自由水，使得水化程度提高，一定程度上促进了水化，因此CH衍射峰

比空白样的要高。

3．3．7结论

(1)MAAMPEA和MAA摩尔比为1：3时，随着KH侧链的增长，减水

剂分子对水泥颗粒的分散性增大，分散保持性降低。

(2)MAAMPEA和MAA摩尔比为1：3时，随着KH侧链的增长，水泥

净浆初始流动度增大，但经时损失也增大；初凝和终凝的时间依次缩短；化学

收缩和电阻率值逐渐变大；水泥砂浆3d的抗压强度值呈上升趋势，7d、28d的

抗压强度值呈下降趋势。

(3)MAAMPEA和MAA摩尔比为1：3时，水泥水化初期，KH抑制了

C3A和C3S的水化，侧链越长，KH对水泥水化的抑制作用越弱。

(4)通过适当控制聚羧酸减水剂侧链长度，可以调节减水剂对水泥水化历

程的影响。

(5)从XRD图可看出，CH衍射峰随着侧链的增长而增强，最后比空白样

还高，因此通过控制侧链长度，可以控制水化情况，当侧链长度达到一定值时，

KH减水剂可以促进水泥后期水化和结构的形成。

●

3．4本章小结

(1)随着侧链上聚氧乙烯基密度的增大，凝结时间延长，水泥浆体的流动

性增大，分散效果增强，而分散保持性逐渐减小。

(2)当nt--cooR)：Il(oC2H仁)_l：3时。水化lmin和1h的水泥塑性浆体

溶液中的Ca2+浓度较高，水泥颗粒的水化活点较多，有利于水化的进行；水泥

净浆的28d化学收缩值最大。

(3)XRD分析也显示，当Il(一cooR)：n(oC2H4--)=1：3时，ld、28d龄期

的水泥硬化浆体的Ca(OH)2衍射峰最明显，水化程度较高。

(4)合理的控制(—COOR)与(-旬C2H4一)的摩尔比，可以提高聚羧酸减水

剂的分散性及分散保持性，调整水泥的凝结时间以及早期的化学收缩特性。

(5)MAAMPEA和MAA摩尔比为1：3时，随着KH侧链的增长，减水

剂分子对水泥颗粒的分散性增大，分散保持性降低。

35
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(6)MAAMPEA和MAA摩尔比为1：3时，随着KH侧链的增长，水泥

净浆初始流动度增大，但经时损失也增大；初凝和终凝的时间依次缩短；化学

收缩和电阻率值逐渐变大；水泥砂浆3d的抗压强度值呈上升趋势，7d、28d的

抗压强度值呈下降趋势。

(7)MAAMPEA和MAA摩尔比为1：3时，水泥水化初期，KH抑制了

C3A和C3S的水化，侧链越长，KH对水泥水化的抑制作用越弱。

(8)通过适当控制聚羧酸减水剂侧链长度，可以调节减水剂对水泥水化历

程的影响。

(9)从XRD图可看出，CH衍射峰随着侧链的增长而增强，最后比空白样

还高，因此通过控制侧链长度，可以控制水化情况，当侧链长度达到一定值时，

KH减水剂可以促进水泥后期水化和结构的形成。
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第4章聚羧酸减水剂性能及应用技术研究

4．1分子结构优化设计

高效减水剂的分散和分散稳定性主要取决于它的静电斥力和空间立体效

应。根据DLVO理论，水泥粒子在静电斥力的作用下分散而获得较高的减水率，

但随着时间延长，减水剂被水泥消耗，静电斥力作用减弱，造成水泥颗粒凝聚，

混凝土坍落度损失大。在梳型聚合物的主链上引入羧基与磺酸基来提供静电斥

力，在侧链引入不同长度的聚乙二醇醚类，这种侧链易形成亲水性的立体保护

膜，既可以提高分散性，又能够提供分散保持性，降低混凝土的坍落度损失。

通过极性基与非极性基的比例调节引气性，一般非极性基比例不超过30％；通

过调节聚合物分子量增大减水性、质量稳定性；调节侧链分子量，增加位阻作

用而提高分散保坍性能【791。

本研究在第3章中研究的基础上，适当调节侧链结构，合成了一种聚羧酸

减水剂记为KH，并对该减水剂KH进行了一系列的实验研究，实验结果如下。

4．2实验结果及讨论

4．2．1减水剂的匀质性实验

表4—1为高分子共聚物减水剂的匀质性指标。从表中可以看出，自制聚羧酸

减水剂KH的PH值适中、氯离子和碱含量都很低，

37
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4．2．2减水剂水泥胶体体系动电性质

图4．1为掺加不同减水剂的水泥胶体‘电位图，从图中可以看出一方面聚羧

酸系减水剂与萘系减水剂作用机理的不同，另一方面可以看出，自制聚羧酸减

水剂KH的(电位绝对值要比其国产和进口聚羧酸减水剂要高。

S
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图4-1不同减水剂的‘电位
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4．2．3化学收缩

图4．2描述了不同减水剂在不同掺量下对水泥浆体化学收缩的影响规律。从

图4．2中可以看出，随着减水剂掺量的增加，化学收缩值是逐渐变小的。与空白

相比，木钙可使化学收缩降低5～10％，萘系减水剂可降低lO～18％，聚羧酸

可降低20％"--一40％。说明自制聚羧酸减水剂在对水泥浆体初期的结构形成中，

抑制作用要优于木钙和萘系。

图4．2减水剂对化学收缩的影响

4．2．4水泥水化热一电性能分析

图4—3研究了自制减水剂同其它减水剂对水泥浆体水化热性能的影响规

律。由图可知，聚羧酸系减水剂对水泥水化热历程的调控作用较强，自制KH与

进口l产品性能相差不大。由于吸附与空间位阻效应，聚羧酸系减水剂阻碍了

矿相最初离子的释放，进而延缓水化反应的进行。与萘系减水剂相比，初期水

化速度加快，诱导期延长，加速期滞后，放热范围宽化，相同掺量下，聚羧酸

系减水剂与水泥的适应性比萘系减水剂好，使浆体在较长时间内保持塑性状态。
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水泥水化热问题一直是困绕大体积混凝土的难题，虽然在水利工程中采用

了骨料预冷、加冰、通水冷却等各种各样的国际通行温控措施来减少温度裂缝

的产生。但是这些措施是借助外部条件的降温，无法从水泥水化本身解决，仍

然存在一定的弊端。比如通水冷却，冷却管的埋设是在每一仓混凝土的底部，

而不是均匀布置在混凝土中，这样对于底部混凝土的水化温升能起到一定的效

果，但对于中上部混凝土便无能为力；一般来讲，防止温度裂缝主要采取控制

混凝土内外温差不超过25℃，但在混凝土内部由于冷却管的作用，肯定存在温

度梯度，是否会引起温度裂缝，至今尚未进行过研究。而自研的KH减水剂可以

降低水化热，延缓放热峰，有效减小混凝土因为水化温差而引起的开裂。

如图4—4研究了KH减水剂同萘系、和国外进口聚羧酸减水剂对水泥浆体

电阻率的影响规律。由图可知，聚羧酸减水剂使水泥颗粒的最初水化减慢，电

图4．3减水剂对水化热的影响 图4．4减水剂对电阻率的影响

阻率值较高，进入诱导期的时间推迟，并且诱导期延长，诱导期结束后，结构

形成较快。另外，自制KH减水剂与进口1减水剂对水泥浆体的电阻率曲线极为

相似。水化反应初期，由于聚羧酸系减水剂对水泥的高分散性，促使水泥粒子

分散，促进了初期水化反应，其后由于其初始水化物膜的增厚及其空间位阻效

应，阻碍了水泥水化及水泥粒子的凝聚，并由于聚羧酸系减水剂中缓凝组分的

缓凝作用，因而水泥浆体的溶解平衡期延长，结构形成期及稳定期电阻率变化

较小，水泥浆体在较长时间内保持塑性状态。这与从热性能角度方面所表述的

水化热降低、放热峰延时、放热峰变宽是一致的。
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4．2．5减水率实验

35

30

25

20

15

10

5

0

O O．5 l 1．5 2

掺量
图4—5混凝士减水率曲线

图4—5为掺加自制减水剂的混凝土减水率曲线示意图，从图中可以看出，自

制减水剂掺量为1％时，减水率超过25％以上，掺量为1．5％时，减水率高达30

％以上。

4．2．6净浆流动度实验

图4．6为自制减水剂KH与国内外减水剂净浆流动度比较情况，从图中可以

看出，当掺量为1％，使用海岛水泥时，KH的净浆流动度可达到290mm，lh

基本无损失；使用其它水泥时，净浆流动度都在260以上，而且1h经时损失都

在20％以内。比较之下可以看出，KH聚羧酸减水剂具有较好的分散性和分散保

持性，以及较好的适应性，其性能明显优于国产聚羧酸减水剂，与国外优秀产

品性能相当。
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4．2．7砂浆实验

表4—2砂浆性能试验

分别掺加1％的自制KH减水剂、进口减水剂1和进口减水剂2配制砂浆，

由表4—2可知，掺加减水剂的砂浆7d抗折抗压强度和28d抗折抗压强度均高

于未掺减水剂的空白样，自制KH减水剂优于进口减水剂2，且与进口减水剂1

性能相当。

4．3混凝土试验

4．3．1 KH减水剂在C20"'C35混凝土中的应用

表4-3混凝土性能试验配合比
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从表4．3、4．4中实验数据比较可以看出，KH掺量仅为萘系的一半，综合性

能要优于萘系，而目前自制KH聚羧酸减水剂的价格还不到萘系的一倍。因此，

无论从性能还是价格，自制KH聚羧酸减水剂都有很大的优势取代萘系减水剂。

4．3．2 KH减水剂在C40混凝土中的应用

表4—5混凝十性能试验配合比
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4．3．3 KH减水剂在C55混凝土中的应用

表4．7混凝十性能试验配合比

表4—8混凝土试验结果

4．3．4 KH减水剂在高强混凝土中的应用
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编号 外加剂(％)(30％) 坍落度(cⅡ1) 抗压强度(MPa)

种类 掺晕(％)

1 进口聚羧酸减水剂1 1．5

2 KH 1．5

初始 1h 3d

15 9．5 55．8

15．5 8．5 54．1

28d

82．0

79．7

从表4．5、4．6、4．7、4．8、4—9、4—10可以看出，KH减水剂对不同水泥有较

好的适应性，在较低的掺量下，具有很好的分散性和分散保持性。由表中数据，

当掺量在0．8％～1．5％之间时，KH减水剂性能优于国产减水剂，减水率高，且

坍落度损失小，与进口聚羧酸减水剂相比，性能相当，某些性能还优于进口产

品。在配置高强混凝土时，与进口产品性能相当，由此可以看出，自制KH减水

剂在同类产品中性能方面已经与国外主流产品相当，可满足不同等级混凝土要

求。目前，自制减水剂已成功应用于多家搅拌站，如海南海岛、湖北宜昌大兴、

武汉中村、武汉固德、武汉建安、武汉鑫祥、武汉博磊等搅拌站。

4．4本章小结

通过对优化合成的KH聚羧酸系减水剂进行一系列性能测试，并同萘系和进

口聚羧酸减水剂比较，得出以下结论：

(1)自制聚羧酸减水剂碱含量1．4％，低于国内外聚羧酸减水剂。

(2)自制聚羧酸减水剂对第二放热峰有明显的消峰、延峰作用，抑制初期

水化，延缓结构形成，能有效减小混凝土因为水化温差而引起的开裂。

(3)自制聚羧酸系减水剂掺量小、减水率高。在掺量为1％时，减水率超

过30％，优于国产聚羧酸减水剂，与进口聚羧酸系减水剂性能相当。

(4)由自制聚羧酸系减水剂配制的混凝土，坍落度损失小、混凝土材料不

离析、粘聚性好；综合性能明显优于萘系减水剂及国内聚羧酸减水剂，自制KH
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减水剂在同类产品中性能与国外主流产品相当，可满足不同等级混凝土要求。

已成功应用于多家混凝土搅拌站。
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第5章机理分析

5．I不同减水剂对水泥初始水化热一电性能的影响

水泥水化历程研究以水化热方法为主，并建立了理论假说及经典模型【80’81’

82】。但水化热只反映水泥矿物化学反应所伴随的现象之一——反应热，并不能描

述水泥水化初始结构的形成状态；甚至在某些情况下，这二者之间存在不一致

性。另外，在环境及性能调整条件下，水泥材料组份趋于多元化，多组份作用

使水泥水化反应、结构形成和发展的过程更为复利83’841，这种不一致性表现更

为突出，单一的热学模型不能准确描述水泥水化结构形成历程。本文通过测试

水泥水化初期的宏观热学效应及电阻率变化，为水泥水化早期结构形成及水化

历程提供一种新的结构参数。

在水化过程中，水泥各组份水化速率不同，水化产物不同，水化过程中的热

释放也不同，结构的形成与发展也有所不同，经过大量的试验，所得的电阻率

变化曲线具有一致的变化趋势和规律特征，建立水泥水化初始结构形成模型，

从图中可看出水泥水化初始结构形成模型可分为三个阶段(对应拐点特点见图

5．1中电阻率曲线)：

①溶解．溶解平衡期：加水拌和之后的几十分钟内出现电阻率的陡降峰，随

后出现电阻率平衡阶段，水化放热也迅速出现第一放热峰，而后出现无放热现

象的诱导期，在这一阶段浆体处于塑性状态；

②结构形成期：电阻率迅速增长，水化热也达到第二放热高峰，结构迅速搭
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建，浆体经过初凝、终凝，开始具有一定的力学强度；

③结构稳定期：一定时间后，电阻率的增长不明显，趋于达到稳定值，结

构基本形成，水化放热处于衰减。

图5—2描述了三种减水剂对水泥水化温升曲线的影响规律。减水剂的加入

促进第一放热峰的增长。第一放热峰一般出现与C3A初期的迅速水化及固液相

湿润热等因素密切相关。

随着减水剂掺量的增加，～方面溶液表面张力稍微降低、减水剂吸附抑制水

泥水化，导致o、Q水化降低，但减水剂使聚凝状颗粒迅速分散，颗粒之间的接
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图5-3减水剂对电阻率的影响

触点大量减少，颗粒与水相容性更好，润湿表面积快速增加，因此释放更多的

润湿热，宏观上表现为第一放热峰的增长。

第二放热峰来源于C3S、C2S的进一步水化引起的。减水剂的加入延缓、消

弱第二温峰，且作用效果随掺量的增加而增加，且对第二温峰的延峰、削峰作

用：聚羧酸>萘系>木钙。

图5—3描述了三种减水剂对水泥水化电阻率的影响规律。减水剂的掺入抑
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制水泥水化，而延缓结构形成，使水泥浆体的溶解平衡期更为延长，水泥浆体

可以较长时期处于塑性状态，且抑制能力随掺量的增加而增加，作用效果：聚羧

酸>萘系>木钙。

5．2减水剂对水泥浆体化学收缩的影响

在水化过程中，水泥矿物转变为水化产物，固相体积逐渐增加，但水泥．水

体系的总体积却在不断减小。由于这种体积减缩是因化学反应所致，故称化学

减缩。通过测定水化过程中化学减缩的大小，可间接地描述水泥的水化速度与

水化程度。

根据一般硅酸盐水泥的矿物组成计算，每1009水泥的减缩总量约为7-9ml。

如每m3混凝土中水泥用量为300kg，则减缩量将达到(21—27)×103ml／m3之大。可

见，由于化学减缩作用所产生的孔隙，也会达到相当客观的数值。不过，随着

水化作用的进展，化学减缩虽在相应增加，但固相体积却有较快增长，所以整

个体系的总孔隙率仍能不断减少。 ．

在封闭系统中【85】，由化学反应引起的熵变化可表达如下：

TAS=Wirr+AQf

式中：△Q广反应放热(负值)；Wi仃_一由体积变化引起的不可逆功。
上式表明只有同时测定水化热和体积功才能正确描述反应动力学。因此本

研究通过水化热、电阻率并结合化学减缩测试，具体分析水泥的水化历程。

对自发反应，AS>O。由于水化反应总是放热的，△Qr必是负值，那么Wirr

必须是正值，即反应后的体积必然减少。实际上对所有水泥组成而言，水化产

物与反应物的体积之差总是负值，例如对C．S．H来说，意味着其结合能大于原

始反应物。
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． 图5．4描述了不同减水剂在不同掺量下对水泥浆体化学收缩的影响规律。从

图5-4中可以看出，随着减水剂掺量的增加，化学收缩值是逐渐变小的。与空白

相比，木钙可使化学收缩降低5"---10％，萘系减水剂可降低10～18％，聚羧酸

可降低20％"-'40％。说明自制聚羧酸减水剂在对水泥浆体初期的结构形成中，

抑制作用要优于木钙和萘系。

5．3 XRD分析

图5-5为水泥浆体1d、7d、28d水化产物XRD，一方面比较了掺自制减水

剂KH和掺其它减水剂的水化产物的情况，另一方面比较了不同掺量下的水化产

物的情况。从图中可以看出，掺自制减水剂的水泥浆体1d的CH衍射峰比空白

样明显减弱，说明自制减水剂有效抑制了水泥浆体1d水化，而7d、28d的CH

衍射峰与空白样比影响不大，说明自制减水剂对后期水化进展影响不大。从图

5-5中还可以看出随着掺量的增加，减水剂对水泥浆体的早期水化抑制作用增

强，且自制减水剂的抑制能力要强于木钙和萘系。
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兰¨兰¨√二=尘杰==王王三：比

5．4 TG．DSC分析

图5-6为掺萘系和聚羧酸减水剂水泥浆体1d的TG．DSC曲线示意图。水化

产物在50----,1000 oC温度范围有三个主要吸热峰：50"--140℃之间的是C．S—H凝胶、

AFt脱水对应的大吸热峰；400"--'550℃之间的是CH分解对应的吸热峰；550"--"

800℃之间的是CaC03分解、C．S．H凝胶及AFt可能碳化的产物分解、C—S．H凝

胶及AFm后期脱水对应的吸热峰，与吸热峰相对应有三个明显的热失重。从图

5-6可以看出，比较水化样在60"---'210℃左右的峰值，可以看出掺聚羧酸时的水

泥水化产物中AFt晶体及CSH凝胶的生成量较少；比较400"--'500℃左右的峰值，

图5-6掺羲系、聚羧酸碱水剂ltl水泥水化样DSC--TG分析(o．2％)
l一掺嚣系 2一撬聚麓醒

可以看出掺聚羧酸时的水泥水化产物中CH含量极少。说明聚羧酸较好的抑制了

早期C3S的水化，抑制效果要好于萘系。
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5．5机理模型

减水剂作用主要是通过吸附分散作用、润滑作用、湿润作用产生的。

在水泥水化初期，一方面减水剂的吸附作用，另一方面在水泥水化的碱性

介质中，减水剂分子链中的活性基团(如．COO。、一S03’)与水化生成离子(如钙离

子)生成不稳定络合物，抑制C3A、C3S、C2S水化，阻碍了矿物最初相的析出、

减少水化产物CH晶体的生成、减缓浆体结构的发展、降低水化放热、减小化学

收缩。

萘系减水剂的分散作用机理通常以静电斥力理论来解释，即水泥粒子通过

吸附带阴离子电荷的减水剂分子而带有相同的负电荷，通过静电斥力作用使粒

子分散，释放被水泥粒子包裹的自由水。一方面憎水主链吸附在水泥颗粒表面，

阻止水与颗粒接触，另一方面磺酸基(．S03．)提供静电斥力，使颗粒趋于分散，

同时磺酸基(S03．)与cE+结合，形成富钙保护层，增加水化层的稳定性。

聚羧酸系减水剂分子结构中的磺酸基(．S03．)、羧基(一COO．)等负离子基团，

一方面产生的静电斥力可以贡献于水泥粒子的分散，另一方面相对分子质量的

大小及梳形结构的PEO侧链对水泥粒子的分散效果影响很大。水泥粒子表面溶

剂化层厚度较大时，静电斥力不易发挥作用，粒子的相互分散作用依靠立体位

阻斥力作用。同时高接枝密度的羧基(-COO一)、磺酸基(．S03．)与钙结合，形成

较萘系更稳定的富钙保护层，产生水膜立体保护和空间位阻效应，大大增加了

水化层的厚度，延缓水泥水化。如图5—7所示。

木钙

H20 H20 H20

萘系

图5．7

聚羧酸(KH)

减水剂作用机理模型
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综合比较可以看出，聚羧酸减水剂对颗粒的保护和水泥水化的抑制作用更

具多元化，能更好的延缓、消弱第二放热峰，延缓结构形成、减小水泥水化的

化学减缩，其各项性能要优于木钙和萘系减水剂。

5．6本章小结

(1)随木钙掺量的增加，1 d化学收缩变化不明显。而对于FDN、KH高效减

水剂，抑制了早期C3S、C3A的水化，1 d的化学收缩随掺量的增加而降低。与

萘系、木钙减水剂相比，聚羧酸减水剂较大程度上减小早期化学收缩，有效抑

制早期开裂。

(2)对于木钙，由于对C3A的促溶作用，结构形成期及结构稳定期电阻率随

木钙掺量的增加而变化不明显，而水化放热峰明显推后并且放热峰消弱。对于

FDN、聚羧酸减水剂，随掺量的增加，对浆体早期水化的抑制作用增强，水化

放热及浆体结构形成延迟。

(3)微观分析结构表明，减水剂进入水泥体系后，抑制了早期矿物的水化及

CH的形成，掺量适中时，对后期水化的抑制作用渐渐消失。对于木钙，抑制了

C3S早期的水化及CH结晶，同时促进了C3A的水化及AFt形成。FDN抑制了

C3S 1d的水化，促进了7d、28d C3S的水化及CH的形成；聚羧酸减水剂抑制了

1d、7d C3S的水化，而不影响28d的水化。

(4)与萘系、木钙相比，聚羧酸减水剂依靠其分子结构中含有的羟基(．OH)、

羧基(．COO．)、磺酸基(．s03．)、聚乙氧基(．OCH2CH2一)等官能团的作用，更易

抑制矿物最初相的析出、延缓、消弱第二放热峰，延缓结构形成、减小化学减

缩。
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6．1结论

第6章结论与创新点

6．1．1聚羧酸减水剂分子结构与性能的关系

聚羧酸系混凝土高性能减水剂是目前国内外研究的热门课题，作为第三代

高性能减水剂，其在混凝土应用技术中已经越来越凸现出其优势，从长远角度

来看，聚羧酸系高性能减水剂必将取代萘系减水剂，成为市场的主导产品。聚

羧酸高效减水剂的分子结构呈梳形，特点是主链上带多个活性基团，并且极性

较强；侧链带有亲水的活性基团，并且链较长、数量多；疏水基团的分子链段

较短，数量也少。聚羧酸高效减水剂的结构都基本上遵循一定的规则，即：在

梳型聚合物主链上引入一定比例的官能团，如羧基、磺酸基等来提供电荷斥力；

在支链上引入长短不同的聚氧烷基醚类侧链，其醚键的氧与水分子形成强力的

氢键，并形成溶剂化的立体保护膜，该保护膜既具有分散性，又具有分散保持

性；通过调整聚合物主链上各官能团的相对比例、聚合物主链和接技侧链长度

以及接技数量的多少，达到结构平衡的目的。聚羧酸减水剂进入水泥一水体系

中，疏水的主链立即吸附在水泥粒子表面并改变其表面的毛电位，起到静电斥

力的作用；亲水的侧链伸向水溶液，形成溶剂化的保护膜，起到空间位阻的作

用并传递一定的静电斥力。

本论文以理论分析为基础，从分子结构出发，对聚羧酸系高效减水剂的分

子结构进行设计，研究了聚羧酸减水剂分子结构中，不同侧链密度和不同侧链

长度对其性能的影响规律。通过一系列实验，得出了以下结论：

1．不同侧链密度对聚羧酸分子性能的影响规律

(1)随着侧链上聚氧乙烯基密度的增大，凝结时间延长，水泥浆体的流动

性增大，分散效果增强，而分散保持性逐渐减小。

(2)当Il(-cooR)：Il(0C2H仁)-1：3时。水化1rain和1h的水泥塑性浆体

溶液中的cE+浓度较高，水泥颗粒的水化活点较多，有利于水化的进行；水泥

净浆的28d化学收缩值最大。

(3)XRD分析也显示，当11‘—cooR)：n(oC2H仁)=1：3时，ld、28d龄期
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的水泥硬化浆体的Ca(OH)2衍射峰最明显，水化程度较高。

(4)合理的控制(_℃OOR)与(—oC2H广)的摩尔比，可以提高聚羧酸减水
剂的分散性及分散保持性，调整水泥的凝结时间以及早期的化学收缩特性。

2．不同侧链长度对聚羧酸分子性能的影响规律：

(1)MAAMPEA和MAA摩尔比为l：3时，随着KH侧链的增长，减水

剂分子对水泥颗粒的分散性增大，分散保持性降低。

(2)MAAMPEA和MAA摩尔比为l：3时，随着KH侧链的增长，水泥

净浆初始流动度增大，但经时损失也增大；初凝和终凝的时间依次缩短；化学

收缩和电阻率值逐渐变大；水泥砂浆3d的抗压强度值呈上升趋势，7d、28d的

抗压强度值呈下降趋势。

(3)MAAMPEA和MAA摩尔比为l：3时，水泥水化初期，KH抑制了

C3A和C3S的水化，侧链越长，KH对水泥水化的抑制作用越弱。

(4)通过适当控制聚羧酸减水剂侧链长度，可以调节减水剂对水泥水化历

程的影响。

(5)从XRD图可看出，CH衍射峰随着侧链的增长而增强，最后比空白样

还高，因此通过控制侧链长度，可以控制水化情况，当侧链长度达到一定值时，

KH减水剂可以促进水泥后期水化和结构的形成。

6．1．2应用技术

通过分子结构设计优化，合成一种聚羧酸减水剂KH，具有以下性能：

(1)自制聚羧酸减水剂碱含量1．4％，低于国内外聚羧酸减水剂。

(2)自制聚羧酸减水剂对第二放热峰有明显的消峰、延峰作用，抑制初期

水化，延缓结构形成，能有效减小混凝土因为水化温差而引起的丌裂。

(3)自制聚羧酸系减水剂掺量小、减水率高。在掺量为1％时，减水率超

过25％，优于国产聚羧酸减水剂，与进口聚羧酸系减水剂性能相当。

(4)由自制聚羧酸系减水剂配制的混凝土，坍落度损失小、混凝土材料不

离析、粘聚性好；综合性能明显优于萘系减水剂及国内聚羧酸减水剂，自制KH

减水剂在同类产品中性能与国外主流产品相当，可满足不同等级混凝土要求。

己成功应用于多家混凝土搅拌站。
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6．1．3机理

(1)随木钙掺量的增加，1 d化学收缩变化不明显。而对于FDN、KH高效减

水剂，抑制了早期C3S、C3A的水化，1 d的化学收缩随掺量的增加而降低。与

萘系、木钙减水剂相比，聚羧酸减水剂较大程度上减小早期化学收缩，有效抑

制早期开裂。

(2)对于木钙，由于对C3A的促溶作用，结构形成期及结构稳定期电阻率随

木钙掺量的增加而变化不明显，而水化放热峰明显推后并且放热峰消弱。对于

FDN、聚羧酸减水剂，随掺量的增加，对浆体早期水化的抑制作用增强，水化

放热及浆体结构形成延迟。

(3)微观分析结构表明，减水剂进入水泥体系后，抑制了早期矿物的水化及

CH的形成，掺量适中时，对后期水化的抑制作用渐渐消失。对于木钙，抑制了

C3S早期的水化及CH结晶，同时促进了C3A的水化及AFt形成。FDN抑制了

C3S 1d的水化，促进了7d、28d C3S的水化及CH的形成；聚羧酸减水剂抑制了

1d、7d C3S的水化，而不影响28d的水化。

(4)与萘系、木钙相比，聚羧酸减水剂依靠其分子结构中含有的羟基(．OH)、

羧基(。COO．)、磺酸基(．S03．)、聚乙氧基(．OCH2CH2-)等官能团的作用，更易

抑制矿物最初相的析出、延缓、消弱第二放热峰，延缓结构形成、减小化学减

缩。

6．2创新点

(1)对聚羧酸减水剂分子结构进行了研究，找出了分子结构中侧链密度和

侧链长度对减水剂分子性能的影响规律，为聚羧酸分子结构与功能可控性奠定

了基础，填补了国内相关研究的空白。

(2)通过对分子结构的优化，合成的聚羧酸减水剂应用与各种级别混凝土

中，性能优于国产萘系和同类型减水剂，且与国外市场主流聚羧酸减水剂性能

相当，且成功应用于多家混凝土搅拌站，为国内减水剂聚羧酸化起了很好的推

动作用。
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6．3展望

本论文对聚羧酸减水剂的分子结构进行了一系列研究，找出了其结构中的

侧链长度和密度对减水剂分子性能的影响规律，为减水剂分子结构的设计和合

成提出了一定的指导意义。自制合成的聚羧酸减水剂也成功应用与各种级别的

混凝土中，且与国外同类型产品性能相当。尽管论文工作者做了大量的实验研

究，但由于时间仓促，人员有限，还有一系列研究不全面和没有研究到，如磺

酸基团、氨基基团等活性基团的引入对减水剂分子性能的影响、不同侧链长度

的配伍对其性能的影响等，希望研究人员能继续填补未研究的空白，为减水剂

的发展作贡献。
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